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EP 75818 A 

Granular bleach activator compsn., having grain particle size 0.5-3 nun, consists, by wt. of (A) 70- 
99.5 (75-95)% of at least one bleachingactivator substance for per-cpds., (B) 0.5-30 (2.5-15)% of at 
least one water-swellable auxiliary, pref cross-linked polyvinyl pyrrolidone or a highmol. wt. 
carbohydrate, and opt. (C) 1-10 (2.5-10)% of at least one (in)organic builder and/or dispersant, 
provided the (A), (B) and (C) %-ages add upto 100%. The compsn. is prepd. by compacting (A), (B) 
and opt. (C), without adding water. 

Pref (C) is alkali- or alkaline earth metal salt of H3P04, oligomeric or polymeric phosphoric acids, 
or of nitrilotriacetic-, ethylene diamine tetracetic-, polyacrylic acid, of maleic acid copolymers with 
acrylic acid or vinyl ethers or of CMC, or the free organic acids themselves. 

The activator compsns. are used in detergent- or bleaching compsns., e.g.for washing textiles at 30-60 
deg. C. (B) act as disintegrating agents. The coarse agglomerates disperse spontaneously in the 
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washing liquor and resist storage. 
EP 75818 B 

A granular bleach activator for use in a detergent or bleach composition, the granules of the bleach 
activator having particle sizes of from 0.5 to 3 mm and each being composed of (a) 75-95% by 
weight of a bleach activator substance for per-compounds and (b) 5-25% by weight of at least one 
water-swellable auxiliary, and being obtainable by homogeneously mixing components a) and b) in a 
pulverulent form in which the activator particles(a) have a particle size of about 10-300 microns 
without the use of water,compacting the mixture without the use of water between mutually 
contrarotating rolls, and then comminuting the compacted mass. (lOpp) 

US 4695397 A 

Prepn. of granular bleaching activator (I) comprises (a) homogeneously mixing the powdered 
components of (I); (b) compacting the mixt. by feeding it, by means of a feed screw, into the gap 
between two covinter rotating rolls; (c) comminuting the compactate obtd.; and (d) isolating the 
particles of size 0.5-3 mm. 

(I) consists of (1) 75-95 pts. wt. of bleaching activator(s) comprising pentaacetylglucose, 
pentapropionylglucose, tetraacetylethylenediamine, tetraacetylglycoluril, carboxylic acid anhydrides, 
salts of mixed anhydrides and/or phenol ethers; (2) 2.5-15 pts. wt. of water-swellable assistant(s) 
comprising starch, cross-linked polyvinylpyrrolidoneand/or starch ethers and (3) 2.5-10 pts. wt. of 
inorganic or organic builder and/or dispersant(s) comprising sodium sulphate, sodium carbonate, 
alkali metal salts or alkaline earth metal salts of phosphoric acid, oligomeric phosphoric acids, 
polymeric phosphonic acids, alkali(ne earth) metal salts of nitrilotriacetic acid, alkali(ne earth) metal 
sahs of ethylenediaminetetracetic acid, alkali(ne earth) metal salts of polyacrylic acid, the alkali(ne 
earth) metal salts of copolymers of maleic acid with acrylic acid, vinyl ethers, one of the organic 
acids in free form, and/or carboxymethylcellulose without the presence of water. 

USE/ AD VANTAGE - Activator has increased shelf-life and disperses rapidly in washing liquor. 
Derwent World Patents Index 

© 2000 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 
Dialog® File Number 351 Accession Number 367491 1 



httn://ww\v.dialotzselect.com/cui/present 



09/08/2000 



Europaisches Patentamt 
® ^lll European Patent Office (jj) Veroffentlichungsnummer: 0075818 

Office euro p6en des br vets B2 



® NEUE EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



® VeroffentlichungstagderneuenPatentschrift: (D Int.CI.^: C 11 D 3/39, C 11 D 3/37, 

14.03.90 C11 D3/22, C11 D7/54 

(§) Anmeldenummer: 82108646.9 
(g) Anmeldetag: 18.09.82 



@ KdrnigerBleichaktivator. 



(§} Prioritat: 28.09.81 DE 3138551 
06.03.82 DE 3208216 



(§) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
06.04.83 Patentblatt 83/14 



(§) Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Patenterteilung: 
18.12.85 Patenblatt 85/51 



(§} Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Entscheidung u"berden Einspruch: 
14.03.90 Patentblatt 90/1 1 



@ Benannte Vertragsstaaten: 

CM AT BE CH OEfR GB IT LI NL SE 

m 

M @ Entgegenhaltungen: 

2 EP-A-0037026 

IZ DE-A-2263939 

W DE-A-2651254 

in DE-A-2855777 

|Si JP-A-802733 

O JP-A-80021467 

O W.A. RItschel, "Die Tablette^, in DER 

PHARMAZEUTISCHE BETRIEB, Bd. 7, 1966, S. 

^ 107-116 

U 



@ Patentinhaber: BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwigshafen (DE) 



@ Erfinder: Sommer, Karl, Prof. Dr. 

Am Fischerberg 8 

D-8051Palzing(DE) 

Erfinder: Heinz, Robert 

HeilbronnerStrasse 12 

D-6800 Mannheim 51 (DE) 

Erfinder: Hettche, Albert, Dr. 

Kleiststrasse 12 

D-6717Hesshe!m(DE) 

Erfinder: Perner, Johannes, Dr. 

Ginstenveg4 
~D-6730Neustadt(DE) — 

Erfinder: Schuster, Werner 

MaxburgstrasseO 

D-6737 Boehi-lggelheim (DE) 

Erfinder: Trieselt, Wolfgang, Dr. 

Alwin-Mtttasch-Platz 1 

D-6700 Ludwigshafen (DE) 



@ Entgegenhaltungen: 

CE. Capes "Particle Size Enlargement", Elsevier 
Scientific PubL Company, 1980, S. 1 15-117 

Chem.-lng.-Tech. 51, 1979, Nr. 4, S. 266, 273-274 



Courier Press. Leamington Spa. England. 



EP 0 075 818 B2 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft kornige Bleichaktivatoren mit bestimmt r K rngrdsse zur Verwendung in Wasch- 
oder Bleichmittein, die mit Wasser queilbare Substanzen als Hilfsstoffe enthalten sowie ein Verfahren zur 

5 Herstellung dieser Aktivatoren. 

Es ist bekannt, dass Waschmittel, die Perverbindungen als Bleichmittel entlialten, hinsichtiich ihrer 
bleichenden Wirkung nur bei Temperaturen nahe lOO^C einen Erfolg bringen, weil die Perverbindungen, 
meistens Natriumperboarat, bei tieferen Temperaturen noch nicht mit der genugenden Geschwindigkeit 
zerfallen, um aktiv in den Bleichprozess eingreifen zu konnen. Dalier hat man schon lange Zeit sogenannte 

10 Aktivatoren eingesetzt, die mit der Peroxogruppe der Perverbindungen unter Bildung von Persauren 
reagierten, welche letztere aber schon bei 30 bis 60°C aktiv sind, d.h. bei Temperaturen, die fur das 
Waschen empfindlicher Textilien erforderlich sind. 

Diese Aktivatoren, zu denen N- und 0-Acylverbindungen, wie Anhydride oder Saureamide, sowie 
Nitrile — eine genauere Aufzahiung erfolgt weiter unten — gehoren, sind stark hydrolyseempfindlich, vor 

IS aliem in Gegenwart von in Waschmittein allgemein ublichen Alkalien, Dieses Problem wird noch dadurch 
verstarkt, dass die Aktivatoren in Wasser haufig schlecht losich sind, weshalb man sie in 
feinstpulverisierter Form, zwecks schnellerer Dispergierbarkeit, einsetzen musste. Gerade diese feinteilige 
Form ermoglicht aber wegen der vergrosserten Oberflache eine verstarkte Hydrolyse der Aktivatoren bei 
ihrer l-agerung. 

20 Der ubiichste Weg zur Abschirmung von Bleichaktivatoren von der Feuchtigkeit besteht darin, sie in 

Form kleiner, vorzugsweise mit einem Hilfsstoff iiberzogener Teilchen, zu konfektionieren. Zahlreiche 
Methoden zur Herstellung solcher Teilchen und ihre Verwendung in Waschmittein sind in der LIteratur 
beschrieben worden. 

in der Mehrzahl der Falle wird eine organische Substanz oder ein Gemisch organischer Substanzen als 
25 Binde- oder Oberzugsmittel verwendet, z.B. nichtionische Tenside, Fettsauren, polymere Materialien oder 
Waschse. 

Aus der DE-A-26 57 042 ist eine Reinigungsmittelmischung bekannt, die Tetraacetylethylendiamin in 
Form granulierter Teilchen enthalt. Diese Teilchen bestehen z.B. aus dem genannten Aktivator und einer 
kleineren IVIenge eines nichtionischen Tensids, das einen Schmelzpunkt von wenigstens SB^'C aufweist. 

30 Die Verwendung organischer Substanzen hat aber den Nachteil, dass sie im allgemeinen zu 

Handhabungsproblemen fuhrt, insbesondere in der warmen Jahreszeit, und zwar aufgrund der Klebrigkeit, 
und ferner den Nachteil, dass die Losungsgeschwindigkeit bzw. Dispergiergeschwindigkeit aufgrund der 
erhohten Zerfallzeit der Kornchen haufig gering ist. 

Auch anorganische Substanzen sind fur den In Rede stehenden Zweck schon herangezogen worden. 

35 So lehren beispielsweise die GB-A-1360 427 Akivatorteilchen, die mit Natriumtriphospat unter 

Granulierung hergestellt werden, und die DE-A-28 55 777 granulierte Aktivatorteilchen, die sich aus einem 
grosseren Anteil des Aktivators selbst und einem geringen Anteil einer hydratisierbaren Salzmischung aus 
Natriumtriphosphat und einem anderen Salz zusammensetzen. Auch solche Kornchen haben aber noch 
ungenugende Eigenschaften. Sofern sie nicht noch uberzogen werden, ist ihre l-agerstabilitat (Hydrolyse) 

40 nicht befriedigend. Der Uberzug hingegen schrankt die erforderliche schnelle Dispergierbarkeit in der 
Waschlauge ein. Insbesondere die Mitverwendung von Wasser als einem der Hilfsstoffe und das zumindest 
teilweisB Verbleiben von Wasser in dem Aktivatorgranulat machte diese sehr temperatur- und 
hydrolyseempfindlich. 

Das im Kristall gebundene Wasser wird z.B. spontan beim Uberschreiten des Obergangspunktes 
45 freigesetzt und fuhrt zur Zersetzung der Aktivatorkdmchen, wie in der DE-A-28 55 777 auf Seite 7 

beschjleben_ ist^_Dei^ Eii^ jut wasserlosiicher Hilfsstoffe, die die Eigenschaften der 

Hydratwassert3indung haben, wird mit der~Aussage~begrQndet,^dass-nur-so-elne-zufriedenstellende- 
schnelle Dispergierung der Agglomerate unter Waschbedingungen erreicht wird. 

Wasserlosliche Celluloseether, Starke und Starkeether sind als Granulierhilfsmittel fur 
so Bleichaktivatoren in der EP-A-0 037 026 beschrieben. Wie in der DE-A-28 55 777 wird u.a. als Hilfsstoff zum 
Granulieren Wasser eingesetzt. Ebenso wie im ersten Fall bleibt auch hier eine kleine Menge durch die 
Konfektionierung eingeschlepptes Wasser im Granulat und macht einen Teil der durch den 
Granulierungsprozess beabsichtigten Stabiiisierung sofort wieder zunichte. 

Jede geeignete Methods zur Konfektionierung eines Bleichaktivators verfolgt zwei Ziele. Einmal geht 
55 es um eine Verbesserung der Hydrolysestabilitat der Aktivatoren, die unabhangig vom chemischen 
Individium alle eine leicht verseifbare aktive Gruppe besitzen, die w3hrend der Lagerung im alkalischen 
Waschpulver geschutzt werden muss. Zum anderen muss jede geeignete iVIethode zum Schutzen des 
Bleichaktivators gegenuber der Umgebung die rasche Dispergierung des Aktivators in der Waschlauge 
zulassen, d.h. die Freisetzung des Aktivators in feinster Verteitung muss innerhalb einer Zeit deutlich vor 
60 dem Ende des Waschzyklus erfolgen, damit optimale Bi ichwirkung eintret n kann. 

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ohne Einsatz von Wasser und ohn Verwendung von sehr gut 
wasserloslich n, hoch hydratisierbaren Verbindungen zu aus < 300 pm-Teilchen aufgebauten 
AggI m raten zu kommen, di eine m**glichst kleine innere Oberflache haben, aus denen kein Restwasser 
abgedampft werden muss, und die trotz dieser, bisher als prohibitiv fur gute Dispergierung bekannten 
65 Parameter, sich spontan in der Waschlauge fein dispergieren und bei der l-agerung im Vergleich zum Stand 
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der Technik eine deutlich besser Lagerstabilitat erreichen. 

Ein wetteres Ziel war ein mdglichst einfaches und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung solch r 
komiger Aktivatoren mit einer Grobteilchengr 'sse, die der der anderen in Trockenwaschmittein ubiichen 
Inhaltsstoffe entspricht, und die im ailgemeinen bei 0,5 bis 3 mm liegt. 

5 Diese Zieie wurden mit kornigen Bleichaktivatoren bestimmter Zusammensetzung und einem 
Verfaliren zu ihrer Herstellung ereicht, wie in den Patentanspruchen 1 bis 4 bzw. 5 und Q definiert ist. 

Die Teilchen weisen im ailgemeinen eine Teiichengrosse von 0.5 bis 3 mm, vorzugsweise 0,5 bis 2 mm 
auf und setzen sich aus 75 bis 95Gew.% einer Bleichaktivatorsubstanz fur Perverbindungen und 
5—25 Gew,% wenigstens eines mit Wasser quellbaren Hilfsstoffes zusammen. Ein anderer Korniger 

10 Bleichaktivator mit einer Teiichengrosse von 0.5 bis 3 mm setzt rich aus 75 bis 95Gew.% 
Bleichaktivatorsubstanz fur Perverbindungen, 2,5 bis 15 Gew.% eines mit Wasser quellbaren Hilfsstoffs 
und 2,5 bis 10 Gew.% eines anorganischen oder organischen Gerustoffs und/oder Dispergiermittels 
zusammen; die Summe der Prozentzahlen muss selbstverstandlich jeweils 100 betragen. 

Bleichaktivatoren fur Perverbindungen sind z.B. O- und N-acylierte Verbindungen, wie 

15 Pentaacetylglucose (PAG), Pentapropionylglucose (PPG), Tetraacetylethylendiamin (TAED), 
Tetraacetylglycoluril (TAGU), Carbonsaureanhydride, wie BernsteinsSure-, Benzoesaure- oder 
Phthalsaureanhydrid, oder auch Saize gemischter Anhydride, wie Natrium- oder 
Magnesiumdiacetylphosphat (NA-DAP bzw. MGDAP), sowie Phenolester wie p-Carboxylphenylacetat, p- 
Sulfonylphenylacetat, p-Cresylacetat oder Phenylacetat. 

20 Der mit Wasser quellbare Hilfsstoff ist im Gegensatz zu den friiher benutzten Hilfsstoffen eine 
Substanz, die sich in Wasser bei den Waschtemperaturen von hochstens 70°C nicht oder nur langsam lost, 
sondern nur quellbar, d.h. unter starker Volumenvergrosserung Wasser aufzunehmen in der Lage ist. 
Damit ist die Funktion des Hilfsstoffs klar ersichtlich: Die Kornchen, die aus einer Mischung staubf einer 
Mikropartikei der Aktivatorsubstanz und des Hilfsstoffes bestehen, werden unter Einwirkung des Wassers 

25 auseinander gerissen — es ist somit hier kein nichtionisches Tensid als Emulgator oder ein leicht loslicher 
Hilfsstoff mit hoher Hydratwasserbindung fur die Dispergierung der Teilchen notwendig. 

Der quellbare Hilfsstoff bewirkt somit, da er als «Sprengmittel», wirkt, eine sofortige Dispergierung. 
Hilfsstoffe im Sinne der Erfindung sind einmal hochmolekulare Kohlenhydrate, wie Starke, 
pulverisierte Cellulose, Holzschliff, wie er in der Papierindustrie eingesetzt wird, oder vernetztes 

30 Polyvinylpyrrolidon (PVP), das bekanntlich in der pharmazeutischen Industrie als Tablettensprengmittel 
Verwendung findet. Bevorzugt setzt man Starke oder das vernetzte PVP, aber auch Starkeether wie z.B. 
Carboxymethylcellulose ein. 

Die vorzugsweise zusatzlich anwesenden Geruststoffe und/oder Dispergiermittel im Sinne der 
Erfindung sind anorganische, wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat, sodann bevorzugt Alkali- oder 

35 Erdalkalisalze von PhosphorsSure, oligomerer- oder polymerer PhosphorsSuren und organische, wie die 
Alkali- bzw, Erdalkalisalze der Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Polyacrylsaure, von 
Copolymeren der Maleinsaure mit Acrylsaure oder Vinylether sowie Carboxymethylcellulose. Die 
genannten organischen Sauren konnen auch in freier Form eingesetzt werden. Besonders als 
Dispergiermittel sind Nitrilotriacetat, Ethyl endiamintriacetat, Tripolyphosphat, Maleinsaure-AcrylsSure- 

40 Copolymere als Na-Salz und Carboxymethylcellulose (CMC) zu empfehlen. Auch Mischungen der 
genannten Stoffe konnen eingesetzt werden. 

CMC ist erfindungsgemass sowohl als Hilfsstoff b als auch als Komponente c einsetzbar, d.h. der 
Bleichaktivator kann neben der Aktivatorsubstanz ausschliesslich CMC enthalten. Die Menge an CMC ist 
dann so zu bemessen, dass die definitionsgemassen Prozentangaben fur die Komponente a und b 

45 Berucksichtigung finden, d.h. CMC ist in diesem Falle zu 5 bis 25 Gew,% in dem Bleichaktivator enthalten. 

_____ J)ieWirkung dei^Kombination aus Aktivator, quellbaren Hilfsstoffen und gegebenenfalls Geruststoff 
und/oder Dispergiemiittel ist zusatzlich insowei^ 

auch alkalisch reagierenden Komponente c zu einer deutlichen Erhohung der Lagerstabilitat des 
Kompaktates kommt. Aus anderen Untersuchungen ist jedoch klar ersichtlich, dass die Hydrolyse der 

50 Aktivatoren unter sauren und insbesondere alkalischen Bedingungen sehr stark beschleunigt wird. 

Die Kombination fuhrt ausserdem zu einem Kompaktat, das sich problemlos binnen weniger Minuten 
in der Waschlauge dispergiert. Die TeilchengrSsse der dispergierten Teilchen liegt in der gleichen 
Grossenanordnung; uberraschenderweise geht der Grobanteil im Vergleich zu dem des bei der 
Kompaktierung eingesetzten Feinpulverssogar deutlich zuruck. 

55 Die Herstellung des gekornten AKtivators erfolgt erfindungsgemass durch Kompaktieren der Mischung 
der Einzelkomponenten. 

Die Methode des Peiletisierens oder aufbauenden Granulierens versagt in diesem Falle, da kein 
Bindemittel und auch kein Wasser anwesend ist, das z, B. beim Einsatz der oben genannten Phosphate — 
sie werden in wassriger Losung auf das zu granulierende Gut aufgespruht — oder auch bei Verwendung 
60 von Starke- oder Celluloseethern erforderlich ist. 

Die Herstellung des k' rnigen Aktivators geht im inzelnen z,B. in der Weise vor sich, dass man 
zunachst ine definitionsgemSss h mogene Mischung des pulverformigen Hilfsstoffs, der 
pulverformig n Aktivatorsubstanz und ggf. d s pulverformigen Geruststoffs und/oder Dispergiermittels, 
bei der die Aktivatort ilchen i.e. eine Teilchengrdsse von ca. 10 bis 300 |im aufweisen, herstellt und diese 
65 kompaktiert. Das Kompaktier n kann in der Weise erfolgen, dass man die vorgenannte Pulvermischung 
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mittels einer Stopfschnecke in den Spalt zweier sich gegeneinander drehender Walzen frdert und 
zwischen den Walzen verpresst. Das entstehende Band («SchLilpe») wird auf einem Z rkleinerer 
gebrochen und auf in m SiebzerkI inerer auf die gewunscht Komgr"ss (0,5 bis 3 mm) begrenzt. 
Das Gut, dessen Teilchengrosse ausserhalb der gewunscliten Grenzen liegt, wird abgetrennt und dem 
5 Kompaktor zusammen mit weiterer zu kompaktierender Mischung wieder zugefuhrt. 

Der entstehende komige Aktivator ist uberraschenderweise, \Arie wir feststellen konnten, sehr gut 
lagerstabil, was man nicht enA^arten konnte, da die unldslichen und lediglich mit Wasser quelibaren 
Hilfsstoffe ja keinerlie Schutzfunktionen (Oberzug) gegenuber den Aktivatorsubstanzen in dem Sinne 
ausuben, wie dies gemass den bisherigen Publikationen der Fall sein musste. Die Lagerstabilitat Ist, wie wir 
10 ebenfalls festgestellt haben, in vielen Fallen soger besser, was sich in der verbesserten Bleichwirkung der 
lange gelagerten erfindungsgemassen Aktivatoren gegenuber ebenso lange gelagerten Aktivatoren 
• gemass dem Stand der Technik zeigte. Durch den Zusatz der Komponente c ist soger noch eine gesteigerte 
' Aktivitat zu erreichen. 

Die nun folgenden Beispiele und Testergebnisse eriautern die Erfindung, soweit der Bleichaktivator 
IS aus den Komponenten a und b ausschliesslich zusammengesetzt ist. 

Betspiele 

Prufung der Lagerstabilitat der kornigen Aktivatoren 

1) Herstellung des Testwaschpulvers 
20 Jeweils 80 Telle eines aus einem Spruhturm kommenden Waschpulvers, dem noch Perborat 
zugemischt werden muss, werden mit ca. 10 Teilen TAED-Kompaktat = 8 Teile 100 %iges TAED gut 
gemischt Die genaue Menge an Kompaktat bestimmt sich aus dem TAED-Gehait des Kompaktats. Enthalt 
es weniger als 20Gew.% an Hilfsstoff, wird noch zusatzlich die auf 100% fehlende Menge NaaSOA 
zugemischt, 

25 Das Testwaschpulver weist folgende Zusammensetzung auf: 



Alkylbenzolsulfonat 10% 

Cis/Cis-Alkylglykolether (9—14% Ethylenoxid) 3% 

Natriumtripolyphosphat 40% 

Magnesiumsilikat 4% 

Carboxymethylcellulose 2% 

Natriumperborat-Tetrahydrat 10% 

Kaltbleichaktivator 8% 

Na2S04 x% 



2) Durchfuhrung der Lagerversuche 

Jeweils 20 bis 30 g der so hergestellten Waschpulvermischung werden in offenen Petrischalen im 
Ktimaschrank be! 38°C und 76% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert Die Bleichwirkung wird nach der 
40 Abmischung sofort sowie nach 21 und 42 Tagen Lagerung betimmt. 

Verglichen wird mit der Bleichwirkung einer Pulvermischung Wq die 10 g Na2S04 anstelle des 
Kompaktats enthalt {keine Aktivierung) und mit der gleichen Waschpulververmischung, dem vor jedem 
Blelchversuch 8% des kompaktierten Aktivators, bzw. eines Aktivatorgranulats gemass dem Stand der 
Technik zugemischt wird. 

45 Da das Pulver Wq ebenfalls der Lagerung unterworfen wird, hat die geringe Zersetzung des Perborats 
Jkeinen^infXuss^auf^^ Messergebnisse, die so weitgehend nur die Hydrolyse des Aktivators 
angeben. ~~~~ ~~ — — — 

3) Prufung der Bleichwirkung des Testwaschpulvers 
. a) Versuchsbedingungen: 

50 Prufgerat: Launder-Ometer 
Wasserharte: 16°dH 
Flottenmenge: 250 ml 
Flottenverhaltnis: 1:12,5 
Waschmittelkonzentration: 7 g/l 

55 

b)Testgewebe: 

10 g Baumwollnessel roh (Weissgrad ca. 59%) 

5 g gebieichter Baumwollnessel mit Rotweinanschmutzung (Weissgrad ca. 70%) 

5g gebieichter Baumwollnessel mit Teeanschmutzung (Weissgrad ca. 54%) 
60 Die drei verschiedenen Testgewebe jeweils 30 min gewaschen bei Raumtemperatur, 25 bis 45X und 
35 bis 60°C ergeben nach Weissgrad messung 9 Wert , die aufsummiert werden. Durch diese 
Summenbildung un durch Depp Ibestimmung rr Ichen die Werte einen ausreichenden Grad an 
Zuverlassigkeit 

Die Weissgrade wurden mit dem ELREPHO-GerSt der Fa. Zeiss mit Filter 8, Xenonlampe mit FL46 
65 gemessen. 
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Die Differenz der Summen der Weissgrade v n Wioo (s. unten) und Wq, multiplizi it mit 100, entspricht 
der Aktivierung der unzersetzten Aktivat rs (100%). Die Differenz der Weissgradsummen von W,t und Wo, 
dividiert dutch die Differenz der Weissgradsummen von Wioo unci W^ multipliziert mit 100 ergibt die nach 
der Lagerung verbliebene Aktivitat des Pulvers W^ in Prozent 
5 Jewells 80 Telle des aus dem Spriihturm kommenden Waschpulvers und 10 Telle Natriumperborat 

wurden mit dem unten genannten jeweiligen Aktivator so vermischt, dass sich ein Gehalt von 8 Tellen 
Tetraacetylethylendiamin (TAED) im Pulvereinstellt. Eventueilfehlende Zusatzmengen wurden mit Na2S04 
auf 100 Telle erganzt. 

Es bedeuten 

w vVo = Waschpulver ohne Aktivator (nur Na2S04) 

Wioo = Waschpulver + kristalline TAED (8%) zugesetzt vor jedem Bleichversuch 
Wa = Waschpulver TAED-Kompaktat zusatzlich uberzogen mit 4% 25-facK ethoxyliertem Fettalkohol 
W4 = Waschpulver TAED-Kompaktat zusatzlich uberzogen mit 8% 25-fach ethoxyliertem Fettalkohol 
W5 = Waschpulver + 8% TAED kompaktlert mit 10% Maisstarke — bezogen auf TAED 

15 We = Waschpulver + 8% TAED granuliert gemass DE-A-28 55 777, Beispiel 1 
W7 = Waschpulver + 8% kristallines nicht kompaktiertes TAED 

Die Bleichergebnisse sind aus der nun folgendenTabelle I ersichtlich. Darin beziehen sich die Beispiele 
1—7 auf die Waschpulver Wo, W,oo/ W3, W4 . . . W7 ^ 

20 

Tabeile I 



Beispiel Summen alier Weissgrade nach Lagerung % Aktivierung Auflosungsgeschwin- 

Nr. sofort nach nach sofort nach nach digkelt des entspre- 

3 Wochen 6 Wochen 3 Wochen 6 Wochen chenden Kompaktats 



1 


615 


614 


607 


0 


0 


0 




2 


670 


665 


663 


100 


100 


100 




3 


666 


658 


650 


93 


86 


77 


zerfallt nach 8 min 


4 


672 


659 


652 


(100) 


88 


80 


zerfailt nach 8 min 


5 


667 


660 


654 


94 


90 


84 


zerfallt sofort 


6 


665 


661 


642 


91 


92 


63 


zerfSllt nach 30 sek 


7 


667 


645 


621 


94 


61 


25 





35 

Die nun folgenden Beispiele eriautern die bevorzugte Dreierkombination aus a), b) und c). 
Prufung der Lagerstabilitat der kornigen Aktlvatoren 
1. Herstellung des Teswasch pulvers 

Ein Testwaschpulver wird durch Abmischen eines Turmpulvers mit 10% Perborat und soviel 
40 konfektioniertem Kalblelchaktlvator hergestellt dass 8% Aktivator 100% im Waschmittel enthalten sind, 
Mit 33% Natriumsulfat wird auf 100% Waschmittelformulierung aufgefullt Bei Verwendung von 
konfektioniertem Kaltbleichaktivator wird das Dispergiermittel gegen die 33% Natriumsulfat aufgerechnet. 

Das Testwaschpulver weist nach dem Abmischen folgende Zusammensetzung auf: 



Alkylbenzosulfonat 10% 
Ci3/Ci5-Alkylglykolether (9 bis 14 Mol EO) 3% 



-—(Ethylenoxid) — - — ~~- — ^ 

Natriumtripolyphosphat 30% 

Magnesiumsitikat 4% 

50 Carboxymethylcellulose 2% 

Natriumperborat-Tetrahydrat 10% 

Kaltbleichaktivator ber. 1 00% 8% 

Na2S04 33% 



55 2. Durchfuhrung der Laderversuche 

Jeweils 30 g der so hergestellten Waschpulvermischungen W, werden in offenen Petrischalen im 
Klimaschrank bei 40**C und 76% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. 

Die Bleichwirkung wird nach der Abmischung sofort sowie nach 21, 42 und 84 Tagen Lagerung 
bestimmt. 

60 Verglichen wird mit der Bleichwirkung einer Pulvermlschung Wo, die Na2S04 anstelle des 
Kaltbleichaktivators enthilt (kelne Aktivierung) und mit der gleichen Waschpulvermischung, der vor jedem 
Bleichversuch 8% kristalliner Aktivator frisch zugesetzt wird (W,oo) (Versuch 20 und 21). 

Da das Pulver W^ ebenfalls der Lagerung unterworfen wird, hat die geringe Zersetzung des Perborats 
keinen Einfluss auf die relativlerten Messergebnisse, die so weitgehend nur die Hydrolyse des Aktivators 

65 angeben. 
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3. Prufung der Bteichwirkung des T stwaschpulvers 
a) Versuchsbedingung n: PrQfgerat: Launder-Ometer 
Wasserharte: IG'^dH 
Flottenmenge: 250 ml 
Flottehverhaltnis: 1:12,5 
Waschmittelkonzentration: 7g/l 



b) Testgewebe: 

10 g Baumwollnessel roh (Weissgrad ca. 59%) 

5 g gebleichter Baumwollnessel mit Rotweinanschmutzung (Weissgrad ca. 70%) 
5 g gebleichter Baumwollnessel mit Teeanschmutzung (Weissgrad ca. 54%) . . - or. a oc 

Die drei verschiedenen Testgewebe jeweiis 30 min gewaschen bei Raumtemperatur, 25 bis 45 C und 35 
bis 60°C ergeben nach Weissgradmessung 9 Werte, die aufsummiert werden, Durch diese Summenbildung 
und durch Doppelbestimmung ereichen die Werte einen ausreichenden Grad an Zuverlassigkeit 
^5 Die Weissgrade wurden mit dem ELREPHO-Ger§t de Fa. Zeiss mit Filter 8, Xenonlampe mit FL46 
gemessen. ^, . . . pv- 

Die Differenz der Summon der Weissgrade von Wioo und Wo entspricht 100%iger Aktivierung. Die 
Aktivierung in % einer Mischung berechnet sich nach der folgenden Formal 

IW,-IW„-100 
% Aktivierung 

IWioo - IWo 



IWx soil dabei die Summe der Weissgrade der Waschmittelmlschung W, sein, ZWq und IW^oo stnd die 
25 Summen der Weissgrade der beiden vorher beschriebenen Mischungen mit der Aktivierung Null und 
100%. 



Beispiel 8 

In einem kontinuierlich laufenden Lodige-Mischer wird eine Mischung aus 90 Teilen 
30 Tetraacetylethylendiamin (TAED) mit spezielier Teilchengr6ssenverteilung\ 5 Teilen Maisstarke und 5 
Teilen Natriumtripolyphosphat homogenisiert, mittels einer Zufuhrschnecke einer Walzenpresse zugefuhrt 
und zu Schulpen verdichtet. Die SchQIpe wird in einer HammermQhle zerkleinert. Anschliessende 
Fraktionierung fOhrt zu einer Nutzfraktion mit einer Teilchengrdsse zwischen 0,5 und 2 mm Durchmesser. 
Uber- und Untergrdssen an Granulat gehen in die Mahlung bzw. Kompaktierung zuruck. 
35 Erhalten wird ein Splittgranulat der Zusammehsetzung: 
90 Teile TAED 
5 Teile MaisstSrke 
5 Teile Natriumtripolyphosphat 

^ ^Tellchengrossenverteilung: TAED 0— SOjim 30% 

50— 100pm 20% 
100— 200pm 20% 
> 200pm 30% 

M5 das zusammen mit Natiumperborat und gegebenenfalls Natriumsulfat einem sogenanneten 

^ JTumipulyer^dergestaJt^ugesem wird, dass ein Waschpulver entsteht, das die eingangs beschriebene 

Zusammensetzung hat ~ — _ _ — — ^ 

Analog zu Beispiel 8 wurden anatoge Kompaktierungen mit unterschiedlichen Mengen an Hilfs- und 
Zuschlagstoffen durchgefuhrt. Die Produktzusammensetzung ist den nun folgenden Beispielen 9 bis 17 zu 
50 entnehmen (Tabelle II). 



55 



60 



65 
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Tabell II 



15 



Befspiel Nr. 


Aktivator 


Quellmittel 


Disperglermittel 


9 


85 Tl. TAED 


5 Tl. Maisstdrke 


10 Ti. Na-Salz eines Maleinsaure/ 








MUiyiaciuio'OU|JUiyMiciBii vuiii 








K-Wert 45* 


10 


90 Tl. TAED 


5 TI, Kartoffelstarke 


5 Tl. Nitrilotriessigsaure-Na-Salz 


11 


85 TI. TAED 


5 Ti. Malsstarke 


10 Tl. Natriumtripotyphosphat 


12 


85 Tl. TAED 


5 Tl. Malsstarke 


10 Tl. Natriumsulfat 


13 
14 
15 

16 
17 


80 Tl. PAG 
80 Tl. PAG 
80 Tl. PAG 

80 PAG 
92,5 PAG 


15 Tt. Maisstarke 
10 Tl. Maisstarke 
15 Tl. Starke 

15 Tl. Maisstarke 
5 Tl. Maisstarke 


5 TL Carboxymethylcellulose 
10 Tl. Natriumtrlpolypliosphat 

5TI. Maleinsaure-Acrylsaure-Copo- 
lymeres K-Wert 25" 

5 Tl. Polyacrylsaure K-Wert 50* 
2,5 Tl. Polyacrylsaure K-Wert 40 



* gemessen in 2% wassriger Losung 

20 

Die in den Beispielen 12 bis 15 beschriebenen Splittgranulate wurden nun entsprechend der 
geschilderten Prufmethode in ein Testwaschpulver eingearbeitet und auf seine aktivierende Wirkung 
geprCift. Als Ergebnis wurden die Waschergebnisse inn Welssgrad der verschiedenen angeschmutzten bei 
25 unterschiedlichen Temperaturen gewaschenen Gewebe gewertet. Als 100% Weissgrad wurde der 
Weissgrad gewertet, der mit einem Waschmittel (Turmpulver + Perborat) + TAED, Beispiel 20 und PAG, 
Beispiel 21, erhaiten wurde. Die %-Aktivierung nach der Lagerung wurde entsprechend der vorher 
angegebenen Forme! berechnet. 

Aktivierungswerte in % bezogen auf den Anfangswert (kelne Lagerung) nach 21 Tagen, 42 Tagen und 
30 84 Tagen Lagerung des Waschpulvers + Aktivator. 



Tabelle 111 





Beispiel Nr. Aktivator Bsp.— Nr. vor Lagerung 


% Aktivierung 




nach 84 Tagen 


35 








nach 21 Tagen 


nach 42 Tagen 




18 


DE-A-28 55 777 


98 


62 


27 


0 






Beispiel 2 * 












19 


EP-A-0 037 026 


98 


61 


49 


5 


40 




Beispiel 1 












20 




100 


22 


0 


0 




21 




100 


10 


0 


0 




22 


8 


100 


100 


70 


10 




23 


9 


98 


85 


80 


16 


is 


24 


10 


96 


90 


85 


16 




25 
26 


11 

12— 


95 

— 96— 


75 
90 


65 
60 


10 
5 




27 


13 


100 


85 


60 


5 




28 


14 


95 


75 


45 


0 


so 


29 


15 


97 


85 


65 


15 


30 


16 


98 


80 


65 


8 




31 


17 


97 


65 


35 


0 



Wichtig fur erfolgreiches Bleichen ist das schnelle Dispergleren des Bleichaktivators in der Bleichlauge. 

Grobe Kaltbleichaktivatoren haben eine zu geringe Oberflache, ausserdem konnen sie auch in 
ungunstigen FSilen, wenn sie sich in der Wasche ablagem, zusammen mit Perborat zu Faserschadigungen 
fiihren. Aus all diesen Grunden ist die spontane Dispiergierung der Agglomerate, seien es 
Mischergranulate oder Kompaktate, in der Waschlauge erforderlich. 

Da die Kompaktate unter hohem Walzendruck hergestellt werden, Mischgranulate hingegen nur 
agglomeriertwerden, warzu befOrchten, dass K mpaktate b zuglich der Dispergierung in der Waschlauge 
den Mischgranulaten deutlich unterlegen sind. 

Oberrasch nderweise verhalten sich di hier beschriebenen Kompaktate bei der Dispergierung ebenso 
gunstigwi die Mischergranulate. Sie haben sogar einen V rteiL D r Grobanteil des Ausgangsaktivators, 
der >200^lm Durchmesser hat, wird durch die K mpaktierung noch z rdruckt, d.h. er wird geringer. 
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In der Tabelle IV sind die Dispergierzeiten und die Teilchengr"ssenverteilung von inigen Beispielen 
angegeben. 



Tabelle IV 



Beispiel Nr. 


eingesetztes Produkt 


Beurteilung nach" 


Teilchengrossenvertellung Im Vergleich 


Bsp.-Nr. 


5 min Ruhren 


zum emgesetzten Feinpulver 


32 


8 


voll dispergiert 


Anteil 200um von 30% auf 20% reduziert 


33 


11 


voll dispergiert 


Anteil 200jim von 30% auf 20% reduziert 


34 


DE-A-28 55 777 


voll dispergiert 


keine Anderung 




Beispiel 2 







* MagnetrOhrer 100 U/nain 



PatentansprQche 

1. Korniger Bleichaktivator zur Verwendung in einem Wasch- oder Bleichnnittel, wobei die Kornchen 
des Bleichaktivators TeilchengroKen von 0,5 bis 3 mm aufweisen und sich Jewells zusammensetzen aus 

(a) 75 bis 95 Gew.-% einer Bleichaktivatorsubstanz fur Perverbindungen und 

(b) 5 bis 25 Gew.-% wenigstens eines mit Wasser quellbaren Hilfsstoffs, 

und dadurch erhiltlich sind, da(£ man die Komponenten a) und b) in pulversierter Form, bei der die 
Aktivatorteilchen (a) eine TeilchengroBe von ca. 10 bis 300 nm aufweisen, homogen ohne Mitverwendung 
von Wasser vermischt, die Mischung ohne Einsatz von Wasser zwischen sich gegeneinander drehenden 
Walzen kompaktiert und die kompaktierte Masse anschlief^end zerkleinert 

2. Korniger Bleichaktivator zur Verwendung in einem Wasch- oder Bleichmittel, wobei die Kornchen 
des Bleichaktivators TeilchengroBen von 0,5 bis 3 mm aufweisen und sich jeweils zusammensetzen aus 

(a) 75 bis 95 Gew.-% einer Bleichaktivatorsubstanz fur Perverbindungen, 

(b) 2,5 bis 15 Gew.-% wenigstens eines mit Wasser quellbaren Hilfsstoffs und 

(c) 2,5 bis 10 Gew.-% wenigstens eines anorgantschen oder organischen Geruststoffs und/oder 
Dispergiermittels 

und dadurch erhaltlich sind, daS man die Komponenten a), b) und c) in pulverisierter Form, bei der die 
Aktivatorteilchen (a) eineTeilchengroiSe von ca. 10 bis 300 pm aufweisen, homogen ohne Mitverwendung 
von Wasser vermischt, die Mischung ohne Einsatz von Wasser zwischen sich gegeneinander drehenden 
Walzen kompaktiert und die Kompaktierte Masse anschlieBend zerkleinert. 

3. Korniger Bleichaktivator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& der Hilfsstoff b) 
vernetztes Polyvinylpyrrolidon oder ein hochmolekulares Kohlenhydrat ist. 

4. Bleichaktivator nach den AnsprOchen 2 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (c) 
durch Alkali- Oder Erdalkalimetallsatze der Phosphorsaure, oligomerer oder polymerer Phosphorsauren, 
Alkali- Oder Erdalkalimetallsaize der Nitrilotriessigsaure, Ethytendiamintetraessigsaure, Polyacrylsaure, 
Copolymere der Maleinsaure mit Acrylsaure oder Vinylether oder durch die freien genannten organischen 
Sauren selbst sowie durch Carboxymethylcellulose dargestellt wird. 

5. Verfahren zur Herstellung korniger Bleichaktivatoren nach den Anspruchen 1 oder 3 zur Verwendung 
in einem Wasch- oder Bleichmittel, wobei die Kornchen des Bleichaktivators TeilchengrdlSen von 0,5 bis 3 
jpm aufweisen und sich jeweils zusammensetzen aus 

^(a) 75 bis 95"Gew.-% einer Bleichaktivatorsubstanz-fur Perverbindungen „und.__ 

(b) 5 bis 25 Gew.-% wenigstens eines mit Wasser quellbaren Hilfsstoffs, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponenten (a) und (b) In pulverisierter Form, bei der die 
Aktivatorteilchen (a) eine TeilchengroBe von ca. 10 bis 300 pm aufWeisen, homogen ohne Mitverwendung 
von Wasser als Hilfstoff vermischt, die Mischung zwischen sich gegeneinander drehenden Walzen 
kompaktiert und die kompaktierte Masse anschlleBend zerkleinert und die Anteile mit einer TeiichengrdBe 
von 0,5 bis 3 mm in an sich bekannter Weise abtrennt. 

6. Verfahren zur Herstellung korniger Bleichaktivatoren nach den AnsprQchen 2, 3 und 4 zur Verwendung 
in einem Wasch- oder Bleichmittel, wobei die Kdmchen des Bleichaktivators TeilchengroBen von 0,5 bis 3 
mm aufweisen und sich jeweils zusammensetzen aus 

(a) 75 bis 95 Gew.-% einer Bleichaktivatorsubstanz fur Perverbindungen, 

(b) 2,5 bis 15 Gew.-% eines mit Wasser quellbaren Hilfsstoffs und 

(c) 2,5 bis 10 Gew.-% eines anorganischen oder organischen Geruststoffs 

und/oder Dispergiermittels, dadurch gekennzeichnet, daS man die Komponenten (a), (b) und (c) In 
pulv risierter Form, bei der die Aktivat rteilchen (a) eine TellchengrdSe v n ca. 10 bis 300 pm aufw is n, 
horn gen ohne Mitverwendung v n Wasser als Hilfsstoff vermischt, di Mischung zwischen sich 
g geneinander dr henden Walzen kompaktiert und die k mpaktierte Masse anschlleBend zerkleinert und 
die Ant ile mit einer T ilchengroBe von 0,5 bis 3 mm In an sich bekannter Weis abtrennt. 
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Rev ndications 

1. Activateur du blanchiment granulaire pour utilisation dans une composition de lavage u de 
blanchiment, dont les particules possedent une granulometrie de 0,5 a 3 mm, sont composees de 

s a) 75 a 95% en poids d'au moins une substance d'activation du blanchiment pour per-composes et 
b) 5 d 25% en poids d'au moins un adjuvant gonflable au contact de I'eau, 
et sont pr6par£es en melangeant, de fagon homogdne, sans addition d'eau, les composants a) et b), sous 
forme pulverulente, dans laquelle les particules d'activateur (a) ont une grosseur d'environ 10 h 300 pm, en 
compactant le melange, sans introduction d'eau, entre deux cylindres tournant en sens Inverse et en 

JO broyant ensuite la masse compact§e. 

2. Activateur du blanchiment granulaire pour utilisation dans une composition de lavage ou de 
blanchiment, dont les particules possedent une granulometrie de 0,5 h 3 mm, sont composees de 

a) 75 a 95% en poids d'au moins une substance d'activation du blanchiment pour per-composes 

b) 2,5 h 15% en poids d'au moins un adjuvant gonflable d I'eau et 

15 c) 2,5 k 10% en poids d'au moins un produit de soutien et/ou agent dispersant, inorganique ou 
organique et prepare en melangeant, defagon homogene, sans addition d'eau, les composants a), b) et c), 
sous forme pulv6rulente, dans laquelle les particules d'activateur (a) ont une grosseur d'environ 10 S 300 
m, en compactant le melange, sans introduction d'eau, entre deux cylindres tournant en sens inverses et en 
broyant ensuite la masse compactee. 

20 3. Activateur du blanchiment suivant la revendication 1 ou 2, dans lequel I'adjuvant b) est de la 
pofyvinylpyrrolidone reticulee ou un hydrate de carbon a poids moleculaire elev6. 

4. Activateur du blanchiment suivant les revendications 2 ou 3, dans lequel le composant c est choisi 
parmi les sels de m^taux alcaiins et alcalino-terreux de I'acide phosphorique, les acides phosphoriques 
oligom^res et polymferes, les sels de metaux alcaiins et alcalinoterreux de I'acide nitrilo-triacetique, de 

25 I'acide ^thyl^ne-diamine-t^tracetique, de I'acide poly-acrylique, de copolym^res de I'acide maleique et de 
I'acide acrylique ou d'ether vinylique, les acides organiques libres eux-m§mes et la carboxymethyl- 
celluiose. 

5. Precede de preparation d'activateurs du blanchiment granulaires selon les revendications 1 ou 3 
pour utilisation dans une composition de lavage ou de blanchiment, dont les particules possedent une 

30 granulometrie de 0,5 h 3 mm et sont composees de: 

a) 75 d 95% en poids d'une substance d'activation du blanchiment pour per-composes et 

b) 5 ^ 25% en poids d'au moins un adjuvant gonflable ii I'eau, 

caracterise par le fait que I'on melange, de fagon homogene, sans addition d'eau, les composants a), b}, c), 
sous forme pulverulente, dans laquelle les particules d'activateur (a) ont une grosseur d'environ 10 a 300 
35 m, qu'on compacte le melange, sans introduction d'eau, entre deux cylindres tournant en sens inverses, 
qu'on broie ensuite la masse compactee et qu'on separe, de manidre connue en sol, la partie ayant une 
grosseur de particules de 0,5 h 3 mm. 

6. Precede de preparation d'activateurs du blanchiment granulaires selon les revendications 2, 3 et 4 
pour utilisation dans une composition de lavage ou de blanchiment, dont les particules possedent une 

40 granulometrie de 0,5 d 3 mm et sont composees de: 

a) 75 d 95% en poids d'une substance d'activation du blanchiment pour per-composes et 

b) 2,5 a 15% en poids d'un adjuvant gonflable d I'eau 

c) 2,5 a 10% en poids d'un produit de soutien inorganique ou organique et/ou un agent dispersant, 
caracterise par le fait que Ton melange, de fagon homogene, sans addition d'eau, les composants a), b), c), 

45 sous forme pulverulente, dans laquelle les particules d'activateur (a) ont une grosseur d'environ 10 e 300 
pm, qu;on.compacteJe„mejange,^ans introduct ion d 'eau, entre deux cylindres tournant en sens inverses, 

qu'on broie ensuite la masse compactee et qu'onTeparercle"maniere connue en soiHa partie ayant une 

grosseur de particules de 0,5 d 3 mm. 

50 

Claims 

1 . A granular bleach activator for use in a detergent or bleach composition, the granules of the bleach 
activator having particle sizes of from 0.5 to 3 mm and each being composed of 

55 (a) 75—95% by weight of a bleach activator substance for per-compounds and 
(b) 5—25% by weight of at least one water-swellable auxiliary, 
and being obtainable by homogeneously mixing components a) and b) in a pulverulent form in which the 
activator particles (a) have a particle size of about 10—300 pm, without the use of water, compacting the 
mixture without the use of water between mutually contrarotating rolls, and then comminuting the 

$0 compacted mass. 

2. A granular bleach activator for us in a detergent or bleach comp siti n, the granules f the bleach 
activator having particle sizes of from 0.5 to 3 mm and each being c m posed f 

(a) 75—95% by weight of a bleach activat r substance for per-comp unds 

(b) 2.5—15% by weight of at least on water-swellable auxiliary, and 

65 (c) 2.5—10% by weight of at least one Inorganic or organic builder or dispersant 
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and. being obtainable by honnogeneousiy mixing components a), b) and c) in a pulverul nt fornn in which 
the activator particles (a) have a partici siz fab ut 10— 300Mni,with utth use of water, compacting the 
mixture without th use of water between mutually contrarotating rolls, and then comminuting the 
compacted mass. 

5 3. A granular bleach activator as claimed in claim 1 or 2, wherein the auxiliary b) is a cross-linked 
polyvinylpyrrolidone or a high molecular weight carbohydrate. 

4. A bleach activator as claimed in claim 2 or 3, wherein component (c) is represented by an alkali metal 
or alkaline earth metal salt of phosphoric acid or of an oligomeric or polymeric phosphoric acid, an alkali 
metal or alkaline earth metal salt of nitrilotriacetic acid, ethylenediamine tetraacetic acid, polyacrylic acid, a 

70 copolymer of maleic acid with acrylic acid or vinyl ether or by one of the free organic acids mentioned, or 
by carboxymethylcellulose. 

5. A process for producing a granular bleach activator as claimed in claim 1 or 3 for use in a detergent 
or bleach composition, the granules of the bleach activator having particle sizes of from 0.5 to 3 mm and 
each being composed of 

IS (a) 75 — ^95% by weight of a bleach activator substance for per-com pounds and 

(b) 5 — 25% by weight of at least one water-swellable auxiliary, 

which comprises homogeneously mixing components (a) and (b) in a pulverulent form in which the 
activator particles (a) have a particle size of about 10—300 ym, without the use of water as auxiliary, 
compacting the mixture between mutually contrarotating rolls, and then comminuting the compacted 
20 mass and separating off the fractions having a particle size of from 0.5 to 3 mm in a conventional manner. 

6. A process for producing a granular bleach activator as claimed in claim 2, 3 or 4 for use in a detergent 
or bleach composition, the granules of the bleach activator having particle sizes of from 0.5 to 3 mm and 
each being composed of 

(a) 75 — 95% by weight of a bleach activator substance for per-com pounds 
25 (b) 2.5—15% by weight of a water-swellable auxiliary, and 

(c) 2.5—10% by weight of an inorganic or organic builder or dispersant, 

which comprises homogeneously mixing components (a), (b) and (c) in a pulverulent form in which the 
activator particles (a) have a particle size of about 10—300 ^m, without the use of water as auxiliary, 
compacting the mixture between mutually contrarotating rolls, and then comminuting the compacted 
30 mass and separating off the fractions having a particle size of from 0.5 to 3 mm in a conventional manner. 
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